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(57) Abstract 

The invention concerns novel biodegradable polymers based on carboxylic polyacid containing fragile and degradable sites. Said 
polymers are linear or branched. They can be used in various applications, in particular in detergent compositions. 

(57) Abrege* 

On decrit des nouveaux polymeres bicdegradables a base de polyacide carboxylique contenant des sites fragiles et degradables. Ces 
polymeres sont lineaires ou ramifies, lis peuvent etre utilises dans des applications diverses, en particulier dans les compositions d6tergentes. 
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POLYACRYLATES A BIO DEGRADAB! LITE AMELIOREE 

L' invention se rapporte aux polymeres biodegradables et en 
particulier aux pofyacrylates a biodegradabilite amelioree. 
5 Les polyacrylates de i' invention peuvent etre utilises dans diverses 

applications et en particulier dans les compositions detergentes. 

De maniere generate, les compositions detergentes font intervenir un 
certain nombre de produits chimiques. Ceux-ci doivent etre biodegradables 
pour ne pas nuire a I'environnement. Traditionneliement, les compositions 
10 detergentes et les agents de nettoyage contiennent des phosphates. Ceux-ci 
sont tres efficaces et relativement non toxiques, cependant ils provoquent 
i'eutrophisation des milieux aquatiques naturels. 

Les phosphates ont ete en partie remplaces dans les formulations 
pour la detergence par des polymeres tels que les polyacides acryliques ou 
15 les copolymeres a base d'acide acrylique et d'anhydride maleique. 

Bien que les polyacrylates utilises actuellement ne posent pas ce 
probleme, ieur absence de biodegradabilite rapide provoque une 
accumulation dans le milieu nature! (Swift,polymer Degradation and Stability 
45, 215-231, 1994). 
20 On ne connait pas de toxicite associee a priori a ces polymeres, 

mais Ieur effet a long terme est incertain, et cette incertitude a contribue a 
la mise en place de nombreux travaux de recherche destines a ameliorer Ieur 
biodegradabilite. 

II est clairement etabli que ies polymeres hydrophiles, comme 
25 1'alcool polyvinylique sont rapidement degrades par les micro-organismes 
(Macromol. Chem. Phys. 196 , 3437, 1995). II est egalement connu que les 
polyacides acryliques de masse moyenne en poids inferieure a 1000 
presentent une meiileure biodegradabilite que leurs homologues superieurs 
(Swift, Ecological Assesment of Polymer 15, 291 - 306, 1997). 
30 EP 049761 1 decrit la preparation de terpolymeres biodegradables et 

des compositions les contenant. Ces terpolymeres sont a base d' acetate de 
vinyle, d'acide acrylique et d'anhydride maleique. lis presentent des masses 
moyennes en poids inferieures a 20 000. 

US 5318719 decrit une nouvelle classe de materiaux biodegradables 
35 basee sur le greffage de polymeres contenant des fonctions acides sur un 
support biodegradable a base de poiyoxyalkyiene. 

D'autres travaux indiquent que les chalnes comportant des 
heteroatomes sont plus facilement degradees que les chaines carbonees. 
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Ainsi, US 4923941 decrit des copolymers biodegradables contenant des 
fonctions acides carboxyliques et des heterocycles, ainsi que les 
compositions de detergents les contenant. 

La demanderesse vient maintenant de trouver qu'on peut ameliorer 

5 la degradabilite des polymeres precedemment decrits en inserant dans la 
chaine principale des sites de fragilite. Ces sites seront rapidement rompus 
par les micro-organismes du milieu nature!, pour conduire aux sequences 
acryliques de masse suffisament faible pour etre faciiement biodegradables. 
La demanderesse a trouv6 que le fait d'inse>er dans une chaTne 

10 acrylique des centres riches en electrons, tels que les doubles liaisons, rend 
la chaine acrylique plus fragile vis-a-vis des micro-organismes et ameliore 
ainsi sa biodegradabilite. 

II est par ailleurs bien connu que si les chaTnes carbonees sont tres 
resistantes chimiquement, et biologiquement, ceci n'est vrai que dans le cas 

15 des chaTnes saturees. En effet, si une chaine comporte des liaisons multiples 
(riches en electrons), celles-ci, faciiement oxydables, et chimiquement 
reactives, constitueront les premiers sites de coupure de la molecule. Parmi 
les liaisons multiples, les doubles liaisons carbone-carbone apparaissent 
comme les plus faciiement utilisables. 

20 L'invention concerne les polymeres hydrophiles a biodegradabilite 

amelioree, en particulier les poiyacrylates contenant des sites riches en 
electrons faciiement oxydables. 

Les polymeres de l'invention contiennent : 

- de 70 a 99 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
25 moins un monomere A portant une fonction acide carboxylique ou une 

fonction 6quivalente 

- de 1 a 30 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere B portant un groupe riche en electrons ou une fonction 
susceptible d'introduire un groupe riche en electrons dans la chaTne 

30 principale 

- de 0 a 29 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere C copolymerisable avec A et B, mais different de A et 
de B. 

lis peuvent contenir aussi un agent de transfert limitateur de chaTne. 
35 Quelque soit les monomeres A, B et C , le polymere final doit rester 

hydrophile. 

Le monomere A est choisi dans le groupe constitue de monomeres 
portant au moins un acide carboxylique et leurs derives tels que les sels et 
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les anhydrides d'acides. A titre indicatif et non limitatif on peut citer 
I'anhydride maleique, I'acide acrylique, I'acide meth acrylique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, et leurs sels. 

Le monomere A prefere selon ('invention est I'acide acrylique. 
5 Le monomere B est choisi dans le groupe constitue : 

par les monomeres portant deux doubles liaisons conjuguees 
tels que le butadiene, I'isoprene, le chloroprene, le dimethylbutadiene, le 
cyclohexandiene, I'acide butadiene carboxylique et i'acide butadiene 
dicarboxylique, et 

l0 par les monomeres portant une triple liaison tels que 

I'acetylene, I'acide acetylene carboxylique et I'acide acetylene 
dicarboxylique. 

Le monomere B prefere de I'invention est I'isoprene. 
Le monomere C, different de A et de B, est choisi dans le groupe 
15 contenant les monomeres copolymerisables avec A et B tels que les 
monomeres vinyliques, acryliques, styreniques et leurs derives. 

La repartition dans le polymere final, des sites fragiles apportes par 
le monomere B, depend a la fois de la reactivite relative propre aux 
differents monomeres presents, et au rapport des concentrations relatives 
20 en monomere A, monomere B et eventuellement autres monomeres C. 

Les polymeres de I'invention peuvent etre lineaires ou ramifies, lis 
peuvent etre aussi partiellement reticules. 

Les polyacides acryliques partiellement neutralises et reticules a 
I'aide d'une molecule contenant au moins deux fonctions reactives avec les 
25 acides carboxyliques et contenant les sites fragiles decrits precedemment 
constituent un parfait exemple de polymeres ramifies a biodegradabilite 
amelioree selon I'invention. 

Parmi ces derniers on peut citer les produits generalement utilises 
comme absorbants de liquides aqueux et designes souvent par super 
30 absorbants (SAP). 

Les polymeres de I'invention peuvent etre obtenus par la 
polymerisation conjointe : 

de 70 a 99 % en poids d'au moins un monomere A, 
de 1 a 30 % en poids d'au moins un monomere B, et 
35 de 0 a 29 % en poids d'au moins un monomere C. 

Les monomeres A, B et C sont ceux decrits precedemment. 
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La polymerisation peut etre conduite en solution dans un solvant 
organique ou en presence d'eau. A titre indicatif sont decrits ci-apres ces 
deux modes de synthese pour I'obtention d'un produit lineaire : 

- en presence de solvant organique : 

La polymerisation a lieu dans le tetrahydrofuranne (THF). Lorsque la 
polymerisation est realisee en batch le melange des monomeres est introduit 
dans le solvant, ainsi que Pinitiateur {azo-bis-isobutyronitrile, AlBN) et le cas 
echeant un agent de transfert tel que Pacide thioglycolique {ATG) ou un 
autre thiol. 

Apres degazage et mise sous azote, la reaction est declenchee par 
elevation de la temperature a 70° C. 

Les monomeres A, B et eventuellement C peuvent etre introduits en 
continu a Paide d'une pompe doseuse dans le reacteur tout au long de la 
reaction avec pour objectif de mieux repartir le monomere fonctionnel tout 
au long de la chaine et d'obtenir ainsi un polymere plus homogene en 
composition. 

Apres reaction et concentration du THF a I'evaporateur rotatif, le 
polymere est precipite, et seche a I'etuve sous vide. 

- en presence d'eau : 

Sont introduits dans I'eau, le melange des monomeres, I'initiateur 
(persulfate de potassium, K2S208) et le cas echeant un agent de transfert 
tel que Pacide thioglycolique (ATG) ou un autre thiol. 

Apres degazage et mise sous azote, la reaction est declenchee par 
elevation de la temperature a 70 ou 80° C. 
25 Apres polymerisation, le produit est recupere par evaporation et 

sechage sous vide. 

La biodegradabilite des produits obtenus est examinee de la maniere 

suivante : 

Evaluation de la degradabilite 
30 Pre-screening oxydatif 

Ce test est destine a evaluer la sensibilite des nouveaux 
enchainements a Paction de degradation oxydative des enzymes 
microbiennes. 

Dans la mesure ou les enzymes d'oyxdation ne sont ni faciles a 
mettre en oeuvre, ni disponibles commercialement, la methode de test 
decrite ci-apres utilise des complexes metalliques, analogues d'enzymes 
d'oxydation et en particulier le TPEN HMM'W tetramethylpyridine 1,2- 



20 
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ethylene diamine ou N,N,N',N' tetrakis-{2 pyridylmethyl) ethane 1,2 
diamine. 



/ 



N- 



<o 

N 



associe au Fe HI. 



5 Les conditions reactionnelles utilisees pour le test de degradabilite 

sont les suivantes : 

Polymeres a tester : 1 mg/ml {volume de I'essai 1 0 ml) 

TPEN associe a Fe III : 0,05 mM 

TPEN libre : 0,5 mM 

10 H2O2 : 100 mM 

pH : 7 

Temperature : 50°C 

Duree : 4 h 

devaluation du niveau de degradation obtenu est faite par 
15 chromatographie liquide dans les conditions suivantes : 

Colonne : TSK 3000 Tosohaas 

Eluant : H3CCOONa 0,1 M 

Debit : 0,5 ml/min. 

Injection : 25 //I apres filtration a 0,22 jj 

20 Detection : Refractometre differentiel 

Acquisition donnee : Peaknet Dionex. 

L'etalonnage de la colonne est realise grace a des etalons de 
polyacrylates (Polymer Laboratories). 

La degradabilite du polymere dans les conditions du test est 
25 mesuree par le deplacement du pic observe en chromatographie liquide vers 
les masses moleculaires plus faibles. 

Ce deplacement est quantifie a travers un indice de degradabilite 

1 1000' defini de la facon suivante : 

- Masse initiale du polymere : Mi 
30 - Masse finale du polymere : Mr 

- Nombre de coupures : N<= 

- Degre polymerisation initial : Dp = jj^— 
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- avec M mono : masse du monomere "moyen" 

- Indice de degradabiiite :Iiooo - £~xiooo 

soit: nooo«(^-i)xi^xiooo 

Degradation microbiologique 
5 Cultures expenmentales 

Des cultures Candida tropicalis sont realisees sur milieu liquide 
comprenant de i'extrait de malt {20 g.H) et incubees a 30°C sous agitation 
axiale pendant 48 heures. 

Ces cultures sont centrifugees a 18000 rpm pendant 15 minutes, le 
10 culot est lave avec du tampon phosphate 0,1 M pH6 et a nouveau 
centrifuge comme decrit precedemment. Cette derniere operation est 
realisee une deuxieme fois afin d'eliminer efficacement tout substrat 
residuel. 

Methode de Warburg 
15 devaluation de la respiration de C. tropicalis sur un polyacrylate 

s'effectue dans des fioles de Warburg (contenance totale de 3 ml) 
comprenant 1,3 ml de tampon phosphate 0,1 pH6, 1 ml de suspension de 
levure (environ 3 mg poids sec) et 0,5 ml de polyacrylate a 1,12 g.l" 1 
(concentration finale de 200 ppm). 
20 Des tests temoins sont effectues en parallele : 

- une fiole ne contenant que du tampon phosphate {2,8 ml) permet 
de mesurer les variations de pression atmospherique 

- la respiration endogene est mesuree dans une fiole ne contenant 
que du tampon phosphate (1,8 ml) et la suspension de levure {1 ml) 

25 - la respiration due a des contaminants eventuellement presents 

dans la solution d'acrylate est egalement evaluee par un test comprenant 
I'acrylate {0,5 ml) et le tampon phosphate {2,3 ml). 

Les fioles sont soumises a agitation dans un bain-marie a 30 °C. 
Les mesures de variations de pression dues a Tapparition de CO2, 
30 revelateur du metabolisme de I'acrylate par la levure, sont effectuees toutes 
les 15 minutes. 

Cultures de C. tropicalis sur polyacrylate 

Deux types de culture sont mises en oeuvre : des cultures 
comprenant exclusivement le polyacrylate comme source de carbone et des 
35 cultures I'associant a I'extrait de levure. Le premier cas permet de reveler 
I'utilisation du compose par le microorganisme. Le second vise a optimiser 
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cette utilisation afin d'augmenter le rendement de degradation en favorisant 
le developpement de la levure. 

Dans les deux cas, ces milieux comportent un milieu mineral 
classique (MgS0 4 ; 7H 2 0 3 g ; CaCI 2 2H 2 0 0,1 g : NaCI 1 g ; FeS0 4 
5 7H 2 0 0,1 g ; ZnS04 7H 2 0 0,1 g ; CoCI 2 0,1 g ; CUSO4 5H 2 0 10 mg ; 
AIK (S04) 2 12 H 2 0 10 mg ; H3BO3 10 mg ; Na 2 MoC>4 2H 2 0 2 mg ; 
q.s.p. 1 I eau distillee) assoeiS a du tampon phosphate 0,1 .M ; pH6 dans les 
proportions 2/98. Le polyacrylate est a une concentration finale de 500 
ppm. 

10 L'extrait de levure event uellement ajoute possede une concentration 

finale de 200 ppm. Cette concentration peut etre augmentee jusqu'a 500 
ppm si le developpement reste trop faible. Les fioles sont incubSes a 30 °C 
sous agitation transversale et sont repiquees au bout d'une semaine. Les 
cultures se poursuivent alors pendant 1 5 jours dans les memes conditions. 
15 Evaluation de 1'aptitude a la complexation du calcium 

Le principe de ce test consiste a mesurer 1'aptitude d'un polymere 
donne a empecher la formation d'un precipite de CaSC>4 a partir de sulfate 
de sodium et de chlorure de calcium. 

Le protocole utilise est le suivant : 
20 Deux solutions aqueuses sont preparees a partir d'eau distillee, pour 

contenir les sels suivants : 

Solution A : CaCI 2/ 2H 2 0 64,9 g/J + MgCI 2 0,5 g/l 
Solution B : Na 2 S04 62,7 g/l 

Dans un flacon de 500 ml, on introduit 400 ml d'eau distillee a 
25 laquelle on ajoute 50 ml de solution A, progressivement, en agitant, et 
ensuite 50 ml de solution B. Dans un flacon servant de temoin, on n'ajoute 
plus rien, tandis que dans les autres flacons, on ajoute une certaine quantite 
d'agent antitartre. Au temps t = 0, apres homogeneisation des solutions, 
on preleve quelques ml de solution et on y dose le calcium et le magnesium. 
30 Les flacons sont bouches puis laisses au repos pendant 7 jours. On preleve 
alors quelques ml de liqueur surnageante et on redose le calcium et le 
magnesium. 

. La concentration des ions est mesuree par spectrometrie d'emission 
a I'aide de la technique ICP {Inductively Coupled Plasma). 
35 Les resultats obtenus sont exprimes en ppm de calcium dans les 

solutions au temps 0 et apres 7 jours de contact. 

Les exemples suivants iilustrent I' invention sans en limiter la portee. 
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Exemple 1 (comparatif) 

Copolymere acide acrylique (AA)/monomere vinyiique en phase 

solvant 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une 
5 arrivee d'azote, on introduit 50 ml de tetrahydrofuranne (THF), 5,76 g 
d'acide acrylique, 0,98 g d'anhydride maleique, 2 g d'ethyiene-glycol-vinyl- 
ether (EGVE), 0,296 g d'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Le melange reactionnel est degaze par une succession de cycles de 
vide et d'azote, puis place dans un bain d'huile thermostate a 70°C. 
10 Apres 1 2 heures de reaction, ie melange reactionnel est concentre a 

I'evaporateur rotatif puis precipite (2 fois), filtre (fritte 5), et seche a I'etuve 
sous vide (5.1 0 -2 bar) pendant un minimum de six heures. 



Resultats 



Ref. 


Composition 


T°C 


Agent transfert 


Amorceur 


Mono 


BG 78 


AA80/AM10/EGVE10 


68 (reflux) 


non 


AIBN 


56 



Degradabilite oxydative 
15 Dans les conditions du test, le produit obtenu presente un indice de 

degradabilite l 10 00 ^gale a 56, ce qui est un resultat superieur aux 
polyacrylates de reference dont le hoOO se situe entre 18 et 26 dans les 
memes conditions. 

De meme, un copolymere commercial de methyl-vinyl-ether et 
20 d'anhydride maleique, le Gantrez, presente un HoOO de 46 ' 5 ce c l ui 
confirme bien la degradabilite des copolymeres polycarboxyliques-vinyliques. 

Enfin, un homopolymere d'alcool polyvinylique presentant une tres 
bonne biodegradabilite presente un hoOO de 212 » 1 ^ ue r ° n P eut donc 
considerer comme la borne superieure dans les conditions du test. 
25 Exemple 2 

Copolymere AA/isoprene en phase solvant 
1 . Synthese en batch a reflux du solvant (68 °c) 
Dans un tube de Schlenck de 100 ml, on introduit 20 ml de 
tetrahydrofuranne, 2,88 g d'acide acrylique, 0,68 g d'isoprene, 0,082 g 
30 d'AIBN et 0,131 g d'acide thioglycolique (ATG) comme agent de transfert si 
necessaire. 

Le melange reactionnel est degaze par une succession de cycles de 
vide et d'azote, puis place dans un bain d'huile thermostate a 70° C. 
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Apres 1 2 heures de reaction, le melange reactionnel est concentre a 
I'evaporateur rotatif puis precipite. (2 fois), filtr6 (fritte 5), et sSche" a I'etuve 
sous vide (5*10' 2 bar) pendant un minimum de six heures. 

Deux produits ont ete prepares selon ce mode, lis portent les 
5 references BG 70 et BG 1 15. 

2, Synthese en semi continu en reacteur sous pression (70°c ; 2,5 

bars) 

Dans un reacteur en inox de 500 ml pouvant tenir a une pression 
minimale de 5 bars muni d'un barreau aimante d'agitation, on introduit 0,6g 
10 d'AIBN, 33, 5g d'acide acrylique et 90g de THF. 

Le reacteur est ferme hermetiquement par un couvercle a 8 vis 
surmonte d'un manometre et d'une vanne utilisable pour i' introduction de 
liquides et pour le degazage du reacteur. 

On monte la pression a 2,5 bars dans le reacteur par introduction 
15 d' azote. 

On pese dans un flacon, thermostate par un bain de glace 7,5 g 
d'isoprene et 1 80 g de THF. On place le flacon rempli sur une balance pour 
suivre la diminution de masse correspondant a la quantite introduce dans le 
reacteur. Le flacon est relie a une pompe doseuse, elle meme reliee au 
20 reacteur. On purge les tuyaux de raccordement, on place le reacteur dans 
un bain d'huile thermostate a 70°c et agit6 magnetiquement. La pression 
risque d'augmenter un peu, elle ne doit pas depasser 5 bars. Puis on 
commence a introduire le melange THF/isoprene dans le reacteur. L'addition 
va durer 180 min et la reaction va encore etre maintenue a 70°c pendant 
25 1 7 heures supplementaires 

En fin de reaction le reacteur est place dans un bain de glace afin de 
diminuer la pression interne, apres 30 minutes il est degaze. 

Le melange reactionnel est concentre a I'evaporateur rotatif puis 
precipite (2 fois), filtre (fritte 5), et seche a I'etuve sous vide (5*10 -2 bar) 
30 pendant un minimum de six heures. 

Le produit obtenu porte la reference CL 56. 



Resultats 



Ref. 


Composition 


T°C 


Agent transfert 


Amorceur 


hooo 


BG 70 


AA80/lsopr20 


68 (reflux) 


non 


AlBN 


48,6 


BG115 


AA80/lsopr20 


68 (reflux 


oui 


AlBN 


62,4 


CL56 


AA80/lsopr20 


70 


non 


AlBN 


50 
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Degradabilite oxydative 

Dans les conditions du test, les produits obtenus presentent un 
indice de degradabilite hoOO se situe entre 48 ' 6 et 62 ' 4 ' ce est un 
resultat supeneur aux polyacrylates de reference dont le I100O se s ' tue 
5 entre 1 8 et 26 dans les memes conditions. Ceci est verifie avec ou sans la 
presence d'un agent de transfert. Ces resultats montrent que la 
degradabilite de ce type de copolymere dans le test d'oxydation est d'un 
niveau tout a fait Equivalent aux structures decrites dans 1'exemple 1 
correspondant a EP 49761 1 . 
10 Degradabilite microbiologique 

Le copolymere AA/lsoprene (BG70) a par ailleurs 6te evalue en 
degradation microbiologique dans les conditions decrites precedemment. 
Deux types de resultat ont 6t6 obtenus. 

a - Test de respiration 
15 Le copolymere a ete utilise comme substrat carbone pour des 

cultures de Candida tropicafis, comparativement a du glucose substrat 
temoin facilement metabolise^ et a un polyacrylate de reference. 



Les valeurs de respiration obtenues sont les suivantes : 



Reference 


Composition 


Respiration, fj\ 02/h.g de cellules 


Glucose 




17,3 


BG70 


AA80/lsoprene20 


5,1 


Norasol 4500 


Homopolymere AA 


0 



Comparativement a un polyacrylate standard qui ne provoque 



20 aucune respiration, le copolymere avec I'isoprene presente un taux 
specifique de respiration proche de 30 % de celui du glucose, ce qui indique 
une nette amelioration de la biodegradabilite. 
b - Test d'assimilation 

Le copolymere a ete utilise comme substrat carbone pour des 
25 cultures de Candida tropicaf/s de duree plus importante, et analyse en 
chromatographie liquide de facon comparative, apres 1 5 jours de culture. 

L'analyse de ces resultats montre qu'environ 72,5 % du copolymere 
a ete degrade par le micro-organisme au cours des 1 5 jours de culture. Le 
lavage de la biomasse, par des solutions salines ne revele aucune trace de 
30 polymere, preuve qu'il y a bien eu biodegradation, et non adsorption du 
poly mere sur celle-ci. 
Complexation 

Les copolymeres obtenus sont solubilises dans la soude 0,1 M avant 
analyse, puis ramenes au pH du test. Le niveau de calcium mesurable apres 
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7 jours de contact indique {'aptitude du polymere lvalue a inhiber sa 
precipitation sous forme de CaS04. Le tableau ci-apres indique que I'effet 
persiste jusqu'a 0,25 ppm de copolymere AA/isoprene dans les conditions 
du test, et jusqu'a une valeur voisine pour le polyacrylate de reference, alors 



Reference 


pprn 


Teneur en Ca2 + en ppm a 


Teneur en Ca2 + en 






t = 0 


ppm a t = 7 jours 




0,05 


2260 


1590 


BG70 


0,25 


2290 


2290 




0,5 


2290 


2270 




0,1 


1860 


890 


Norasol 4500 


0,4 


1780 


1530 




1 


1790 


1680 


Temoin 




1930 


940 



Ces r6sultats permettent de conclure que les nouveaux poiymeres 
AA/isoprene manifestent vis-a-vis du calcium un pouvoir Equivalent a celui 
d'un polyacrylate de reference comme le Norasol 4500. 
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REVENPICATIONS 

1 . Polymere hydrophile a biodegradabilite amelioree caracterise en ce 
qu'il renferme : 

5 - de 70 a 99 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 

moins un monomere A portant une fonction acide carboxylique ou une 
fonction equivalente, 

- de 1 a 30 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere B portant un groupe riche en electron ou une fonction 

10 susceptible d'introduire un groupe riche en electron dans la chaine 
principale, et . 

- de 0 a 29 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere C copolymerisable avec A et B, mais different de A et 
de B. 

15 

2. Polymere hydrophile selon la revendication 1 caractense en ce 
que le monomere A est choisi dans le groupe constitue de monomeres 
portant au moins un acide carboxylique et leurs derives tels que I'anhydride 
maleique, I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide 

20 fumarique, I'acide maleique, et leurs sels. 

3. Polymere hydrophile selon la revendication 2 caracterise en ce 
que le monomere A est Tacide acrylique. 

25 4. Polymere hydrophile selon la revendication 1 a 3 caracterise en ce 

que le monomere B est choisi dans le groupe constitue : 

par les monomeres portant deux doubles liaisons conjuguees 
tels que le butadidne, Tisoprene, le chloroprene, le dimethyl butadiene, le 
cyclohexandiene, I'acide butadiene carboxylique et I'acide butadiene 
30 dicarboxylique, et 

par les monomeres portant une triple liaison tels que 
I'acetylene I'acide acetylene carboxylique et I'acide acetylene 
dicarboxylique. 

35 5. Polymere hydrophile selon la revendication 4 caracterise en ce 

que le monomere B est I'isoprene. 
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6. Polymere hydrophile selon Tune de revendications 1 a 5 
caractense en ce que le monomere C est choisi dans ie groupe contenant 
les monomeres copolymerisabies avec A et B tels que les monomeres 
vinyliques, acryliques, styreniques et leurs derives, mais differents de A et 

5 de B. 

7. Utilisation de polymere hydrophile selon Tune des revendications 
1 a 6 dans les compositions pour la detergence. 

10 8. Polymere hydrophile selon Tune quelconque des revendications 1 

a 6 caracterisS en ce qu'il est r6ticul§ par un agent difonctionnel pour 
former un polymere carboxylique pouvant §tre utilise comme 
superabsorbant. 
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